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Entsorgung von radioaktiven und/oder toxischen Materialien 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entsorgen 
von radioaktiven und/oder toxischen Materialien, insbesondere 
von radioaktivem Graphit sowie Vergussgmasse bzw. Giesskorper, 
5 insbesondere hergestellt unter Verwendung der vorab definierten 
Verfahren. 

Die Entsorgung von u.a. radioaktiven Abf alien, wie insbesondere 
von radioaktivem Reaktorgraphit , ist ein nach wie vor ungelo- 
stes Problem. Wohl werden zur Zeit radioaktive und/oder 
10 schwerst- toxische Materialien beispielsweise durch sogenannte 
Kompaktkonditionierung bzw. durch Verfestigung (Einzementie- 
rung) etc. fur eine sog . Endlagerung entsorgt, doch entstehen 
dabei sehr grosse Volumina an zu entsorgendem bzw. endzulagern- 
dem Material. Von Reaktorgraphit beispielsweise sind in den 
15 USA, Grossbritanien, Frankreich und Deutschland bisher keine 
grosseren Mengen entsorgt worden, da derzeit keine konkreten 
Konditionierungs- und Entsorgungsstrategien bestehen. Wohl wird 
in Frankreich und Grossbritanien die Graphitverbrennung als 
moglicher Weg diskutiert, doch sollten derartige Abfalle wegen 
20 hoher Inventare an radioaktivem Tritium (T) und Kohlenstof f -14 
(C-14) nicht verbrannt werden, weil dies infolge einer Emission 
in die Atmosphare zu einer erheblichen okologischen Belastung 
fuhren wvirde . Insbesondere von seiten der USA und anderen Na- 
tionen werden gegenuber einer Verbrennung grosse Bedenken ins 
25 Feld gefuhrt. Gemass dem Stand der Technik vorgeschlagene Ent- 
sorgungsszenarien, insbesondere fur die Entsorgung von radioak- 
tivem Graphit, wird auf das im Anhang angefiihrte Li teraturver- 
zeichnis verwiesen . 
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Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine ge- 
genuber den heute bekannten Methoden verbesserte Entsorgung, 
insbesondere von radioaktiven Abfallen wie radioaktivem Gra- 
phit, vorzuschlagen, da in naher Zukunft mit grosseren Mengen 
insbesondere von radioaktivem Reaktorgraphitabf all zu rechnen 




ist . 



Erfindungsgemass wird die gestellte Aufgabe mittels einem Ver- 
fahren gemass dem Wortlaut nach Anspruch 1 gelost . 

Die Erf indungs idee besteht darin, dass der zu entsorgende ra- 
10 dioaktive und/oder schwersttoxische Abfall, wie insbesondere zu 
entsorgender radioaktiver Reaktorgraphit , nach Zermahlung bzw. 
nach Brechung Zuschlags- und Zusatzstoffe in entsprechenden 
BindemitteWZuschlagstoffrezepturen fur die Herstellung von 
Giess- und/oder Verf ullmortel zur Abf allkonditionierung substi- 
15 tuiert. 

Gemass einer Ausf iihrungsvariante der vorliegenden Erfindung 
soil beispielsweise in einer ein hydraulisches Bindemittel ent- 
haltenden Rezeptur von Verguss- bzw. Giessmortel und -beton, 
wie insbesondere von Zement der iiblicherweise verwendete Sand 
20 bzw. Kies durch das gemahlene bzw. gebrochene und zu entsorgen- 
de radioaktive und/oder toxische Material, wie insbesondere 
durch den zu entsorgenden radioaktiven Reaktorgraphit, ersetzt 
werden. Bevorzugte Ausf uhrungsvarianten des erf indungsgemassen 
Verfahrens sind in den abhangigen Anspruchen charakterisiert . 

25 Die Entsorgung von radioaktivem Reaktorgraphit wird somit bei- 
spielsweise durch Nasszermahlen mit anschliessendem, mitunter 
vollstandigem Substituieren von Zugschlagstof f en wie Sand 
und/oder Kies und/oder Zusatzstof f en in zementgebundenen Massen 
wie Zementmortel, Beton, die z.B. in Form einer Graphit-/Ze- 



mentmortelmatrix zum Verfiillen von sonstigen abf allbeladenen 
Behaltern wie Container und dergleichen eingesetzt werden . 
Durch diese Art der Abf allkonditionierung lasst sich eine voll- 
standige Eliminierung des sonst beim Verfestigen von radioakti- 
vem Reaktorgraphit entstehenden Abf allvolumens erzielen, das 
alleine oder mit anderen radioaktiven Abfallen als endkonditio- 
nierte Abf allgebinde dann vorliegen wiirde . Diese Methode der 
Graphitentsorgung ist aus okonomischer Sicht mit erheblichen 
Kosteneinsparungen verbunden, da sonst hohe Entsorgungskosten 
anhand von zusatzlich zu erzeugenden Abf allgebinden mit einer 
anschliessenden Lagerung anf alien wurden. 

Die Verwendung von Giess- und Fullmortel, bestehend aus Sand, 
Zementbindemittel und speziellen Zusatzstof f en, wird haufig zum 
Verfestigen von radioaktiven Abfallen, wie beispielsweise Reak- 
torabschirmungen, Graphitsegmente , Betonbruchstucke , etc. ver- 
wendet, in dem die Mortelmasse die Zwischenraume in den abf all- 
beladenen Behaltern wie Containern ausfullt und so eine feste, 
monolytische Abf allgebindeeinheit bildet. Gegenuber diesem aus 
dem Stand der Technik bekannten Vergiessen hat nun die erfin- 
dungsgemass vorgeschlagene Vorgehensweise den Vorteil, dass 
auch in dem die Zwischenraume ausfullenden Mortel radioaktive 
Materialien enthalten sind, wie insbesondere der erwahnte ra- 
dioaktive Reaktorgraphit . 

Die Methode zur Graphitentsorgung besteht beispielsweise aus 
den folgenden Schritten: 

- Nassmahlen von radioaktivem Reaktorgraphit mittels eines 
Mahlwerkes wie einer z.B. in der Splittf abrikation bekannten 
Brechmuhle zu Korngrossen von 0 - ca . 6 0 mm Durchmesser zum 
Zweck einer Substitution von Zuschlags- und/oder Zusatzstof- 
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fen, wie beispielsweise von bis zu 100% Sand (hier Korngro- 
ssen bis 6 mm) als Zuschlagstof f in der zementgebundenen Re- 
zeptur, die grossenordnungsmassig zu ca . 45 Gew.% in zement- 
haltigenVerfiillmorteln, welche fur die Endkonditionierung zum 
verfestigen sonstiger zu entsorgender Abfalle in Behaltern 
eingesetzt werden, enthalten sein kann. Die Zugabe von zer- 
mahlenem Graphit kann auch uber den Mengenanteil des Sandes 
hinaus mitunter durch weitere Sustitution von Zusatzstof f en 
bis 50 Gew.% im Zementmortel vorliegen. 

In Betonmassen konnen Zuschlagstof fe wie Kies- und Sandanteil 
und mitunter auch Zusatzstof fe durch gebrochenen und zermale- 
nen raioaktiven Graphit substituiert werden, so dass solche 
Betonmischungen bis 75 Gew.% Graphit enthalten konnen. 

- vermischen des nasszermahlenen Graphits mit einer dafur her- 
15 gestellten Verf estigungsmatrix, z.B. zementgebundene Massen 

wie Zementmortel, Beton, etc.. 

- Fullen der radioaktiven, f liessf ahigen, sich spater verfesti- 
genden bzw. abbindenden „Reaktorgraphit-Verf ullmatrix" in die 
bereits mit anderen festen Abf alien beladenen, vorkonditio- 

20 nierten Abf allbehalter zum Erzeugen von Abf allgebinden . 

Ausserdem lassen sich auch fliissige radioaktive Abfalle durch 
Vermischen mit einer dafur geeigneten „reaktorgraphithaltigen 
Verfullmatrix" verfestigen. 

Die beispielsweise beschriebene Methode zur Entsorgung von Re- 
25 aktorgraphit in der verfestigten Verf iillmatrix, die z.B. zur 
Herstellung von Abf allgebinden mit bereits vorkonditionierten 
radioaktiven Abf alien zum Einsatz kommt , wird anhand der bei- 
spielsweise und beigefugten Fig. 1 und 2 naher veranschaulicht . 
Eine Verfestigung von schwach radioaktivem, nasszermahlenem 
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Graphit zur Herstellung von sog. „verlorenen Abschirmungen" , 
d.h. fur gefertigte Abschirmungen fur den Einsatz in Atomanla- 
gen sowie Zwischen- oder Endlager etc., ware auch denkbar. 

Bezugnehmend auf die beiden erwahnten Fig. 1 und 2 zeigt Fig. 1 
5 im Schnitt ein Beispiel eines Containers 1, enthaltend diverse 
zu entsorgende radioaktive Materialien, welche in einer erfin- 
dungsgemass vorgeschlagenen Vergussmatrix eingeschlossen sind. 
So zeigt Fig. 1 schematisch beispielsweise ein Graphitsegment 
3, Graphitbruchstucke 5, Segmente eines thermischen bzw. biolo- 
10 gischen Schut zschildes 7 sowie Colemanitbetonbruchstucke 9. 

Diese zu entsorgenden und im Container 1 eingegossenen Materia- 
lien sind in einer erf indungsgemass vorgeschlagenen radioakti- 
ven graphithaltigen Zementmortelmatrix 11 eingegossen. 

Fig. 2 zeigt im Schnitt ein weiteres Containergebinde 21 , wobei 
15 es sich beispielsweise urn einen 20 t Betondunnwand- 

Kleincontainer handeln kann, zur Hauptsache enthaltend radioak- 
tive Stahl- bzw. Graugussabf alle, welche beispielsweise als 
Schutzschilder in Atomreaktoren verwendet worden sind. 

Die Erfindung soil weiter anhand von beispielsweise aufgefuhr- 
20 ten Rezepturformulierungen naher erlautert werden. Dabei zeigt 
die nachfolgende Tabelle 1 vier Rezepturen mit Maximalkorn- 
grossen des Graphites von 6 mm, 15 mm, 3 0 mm und 60 mm. 
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Tabelle 1 



Maximalkorn Graphit 


mm 


6 


15 


30 


60 


Graphitbeladen trocken 


kg/m 3 


762, 7 


976,4 


1138, 1 


1303, 3 


Graphit 1 ) Moco 2 (2,5% 
H 2 0) 


g 


310, 0 


490,4 


692,4 


980, 8 


Micropoz 


g 


55, 0 


56, 1 


56, 7 


57, 0 


Clino Eu 1 


g 


29, 7 


30, 3 


30,6 


30, 8 


HTS 


g 


220, 0 


224,4 


226, 6 


228, 0 


Pozzolith Plus (50% TS) 


g 


4,0 


4,1 


4,1 


4, 1 


Netzmittel 


g 


0,6 


0,6 


0, 6 


0 , 6 


Zugabewasser 


g 


TOO C 


138,9 


143 , 1 


146, 8 


S Einwaage ohne Zugabew 


g 


619,3 


805, 9 


1011, 0 


1301,4 


Oberflache des Graphits 


cm v 


16234 


16393 


16473 


16530 


Rohdichte p 0 gemessen 


g/cm J 


1, 90 


1,93 


1, 95 


1, 97 


"theoretisch, ohne Luft 


g/cm J 


1,94 


1, 97 


1, 99 


2, 02 


Luftporen berechnet 


Vol-% 


2,3 


2,2 


2,4 


2,2 



2 ) Reaktorgraphit mit Rohdichte trocken = 1,70 kg/dm 3 , 
1,87 kg/dm 3 und Porositat = 17,34 Vol.-%. 
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Bei Mikropoz handelt es sich urn amorphdisperse Kieselsaure, eir 
Bindemittel fur uberschiissiges Calziumhydroxid (Ca(OH) 2 ). Diese 
f disperse Kieselsaure dient zur Erhohung der Auslaugf estigkeit . 

Bei Clino EU 1 handelt es sich urn Zeolith, d.h. urn ein Substi- 
5 tutionsmittel zum Binden von Casium und Strontium, welches mo- 
bile radioaktive Spaltprodukte sind, welche in der Regel leicht 
loslich sind. Durch Zeolith wird das Auslaugen von mobilen Ra- 
dionukliden verhindert . 

HTS: Hierbei handelt es sich urn Portlandzement , oder urn hoher- 
10 wertige Zemente wie beispielsweise sulf atbestandige Zemente 

bzw. korrosionsfeste Zemente, welche speziell im Bruckenbau und 
fur Anwendungen unter Wasser verwendet werden. Grundsatzlich 
sind folgende Bindemittel moglich: 

Hydraulisch wirkende Portland-, Hochofen-, Flugasche-, Trass-, 
15 Oelschiefer-, Tonerdeschmelz- , Ferrari- und Weisszemente , al- 
lein, in Kombination untereinander oder mit Silica-Staub, Puz- 
zolan, hydraulischem Kalk, Calciumhydroxid, Calciumoxid, Magne- 
siumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumsulf at-Hemihydrat , Calcium- 
sulf at-Anhydrid sowie anorganische Geopolymere. Ebenfalls mog- 
20 lich ist die Verwendung von Reaktionsharzen, wie beispielsweise 
Epoxydharze, Siliconharze , Polyurethanharze etc., alleine sowie 
in Kombination mit den obenerwahnten Bindemitteln . 

Pozzolith Plus (50% TS) : Hierbei handelt es sich urn Quarzmehl 
fur die Optimierung der Fliessf ahigkeit bzw. des Fullgrades der 
25 Mortelmischung. Gegebenenf alls kann das Quarzmehl ebenfalls 
durch feingemahlene Graphitabf alle ersetzt werden. 

Netzmittel: Dient zum Benetzen der Graphitoberf lache und zum 
Verhindern von Luf teinschlussen . An sich konnen handelsubliche 
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bekannte Netzmittel verwendet werden, welche jedoch nicht 
schaumend sind. 

in den beigefugten Fig. 3 - 6 sind die entsprechenden Siebana- 
lysen des in den vier Formulierungen verwendeten Graphites dar- 
gestellt, wobei Fig. 3 eine max. Korngrosse von 6 mm darstellt, 
Fig. 4 eine solche von max. 15 mm, Fig. 5 von 30 mm und Fig. 6 
von 6 0 mm . 

in der nachf olgenden Tabelle 2 sind die Korngrossenverteilungen £ 
der verschiedenen Graphitzuschlage mit den Maximalkorn- 
Durchmessern 6, 15, 30 und 60 mm angefuhrt, wie sie entspre- 
chend in den Fig. 3-6 dargestellt sind. 



15 



20 
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Tabelle 2 



Siebloch - 0 Siebdurchgang 



[mm] 


[Gew-%] 


[Gew-%] 


[Gew-%] 


[Gew-%] 


60, 000 


- 


- 


- 


100, 0 


30 , 000 


- 


- 


100, 0 


70, 6 


15, 000 


- 


100, 0 


70, 8 


50, 0 


6, 000 


100, 0 


63, 2 


44 , 8 


31,6 


4 , 000 


81, 2 


51,3 


36,3 


25 , 7 


2 , 000 


58,2 


36,8 


26 , 1 


18,4 


1, 000 


39,2 


24, 8 


17, 6 


12,4 


0, 500 


27, 7 


17,5 


12,4 


8,8 


0, 250 


19, 4 


12, 2 


8,7 


6,1 


0, 125 


12 , 5 


7,9 


5,6 


3,9 


0, 00 


0, 0 


0,0 


0,0 


0, 0 



Wie aus den vier Formulierungen deutlich erkennbar, kann bei 
5 Verwendung eines Maximalkorns bis zu 6 0 mm die Rezeptur mit we- 
sentlich mehr Graphit beaufschlagt werden, d.h. ca . 70% mehr 
als bei einem Maximalkorn des Graphits von 6 mm. Welche Formu- 
lierung schlussendlich fur das Vergiessen von weiteren radioak- 
tiven bzw. toxischen Abf alien verwendet wird, hangt von der 
0 „Sperrigkeit w bzw. von den Dimensionen dieser Abfalle ab sowie 
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von der Grossenordnung der Beladung der Graphit- /Zementmortel- 
masse. Je grosser das Maximalkorn des Graphits in der Mortelre- 
zeptur, desto hoher ist die Graph it beladung der Formulierung . 

Eine erste Untersuchung von aus den vier angefiihrten Rezepturen 
5 der Graphit/Zementmortelmischungen hergestellten Probekorpern 
auf Druckfestigkeit nach 28 Tagen Aushartung ergab Werte von 42 
N/mm 2 bis zu 51 N/mm 2 . Damit ist die von der HSK und der NAGRA 
geforderte Mindestdruckf estigkeit an verfestigten Abf allmatri- 
zen von 10 N/mm 2 deutlich iiberschritten . Die Auslaugdaten von 
10 Radionukliden in demineralisiertem und gipsgesattigtem Wasser 
(nach ISO-Norm Nr. 6961) ist < 5 • 10" 6 m/d. 

Der grosse Vorteil der erf indungsgemass vorgeschlagenen Gra- 
phit -/Zementmortelrezepturen liegt darin, dass nebst dem Ver- 
giessen von irgendwelchen radioaktiven und/oder toxischen Ab- 

15 fallen sowie zusatzlich zu entsorgenden Fliissigkeiten anstelle 
des ublicherweise verwendeten Sandes bzw. Kieses oder anderer 
Zusatzstoffe radioaktiver Reaktorgraphit entsorgt werden kann. 
Dabei kann ein hoherer Fullgrad verwendet werden, als dies ub- 
lich ist bei der Verwendung von Sand bzw. von mineralischen 

20 Fullstoffen. 

T.iteraturverzeichnis 

1. M. Dubourg, Nuclear Engineering and Design 154 (175) Soluti- 
on to level 3 dismantling of gas-cooled reactors: the gra- 
phite-incineration, Seite 73 - 77, 

25 2. Kontec'99, 4. Internationales Symposium „Kondit ionierung ra- 
dioaktiver Betriebs- und Stillegungsabf alle" 15. - 17. Marz 
1999, St. Theis et al . , Langzeitgarantiewerte fur C-14 am 
Beispiel des Endlagers Morsleben, Seite 859 - 876, 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Entsorgen von radioaktiven und/oder toxischen 
Materialien, dadurch gekennzeichnet , dass in einer Bindemit- 
tel/Zuschlagstoffmischung fur die Herstellung von Vergussma- 

5 ssen, Mortel, Giessharzen und dergleichen der Zuschlagstof f we- 
nigstens teilweise durch das zu entsorgende Material substitu- 
iert wird. 

2. Verfahren, insbesondere nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Bindemittel mindestens zu Teilen ein hydrau- 

10 lisches Bindemittel verwendet wird. 

3. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens teilweise als Bindemit- 
tel ein Reaktionsharz verwendet wird. 

4. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 - 3, da- 
15 durch gekennzeichnet, dass das radioaktive und/oder toxische 

Material als Zuschlagstof f bzw. Fullstoff mit dem Bindemittel 
als Mortel oder Giessmasse zum Vergiessen bzw. Einkapseln von 
weiteren zu entsorgenden Materialien in einem Behaltnis bzw. 
Container verwendet wird. 

20 5. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 - 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass radioaktiver Graphit , wie insbsonde- 
re Reaktorgraphit, zerkleinert und mind, mit einem vorzugsweise 
hydraulischen Bindemittel, wie Zement sowie gegebenenf alls wei- 
teren Additiven als Mortel- oder Giessmasserezeptur fur das 

25 Vergiessen bzw. Einkapseln von weiteren radioaktiven und/oder 
toxischen Materialien, wie insbesondere von Reaktorabf alien 
bzw. zu entsorgenden Reaktorteilen, verwendet wird. 
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6. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1-5, da- 
durch gekennzeichnet, dass zunachst radioaktiver Reaktorgraphit 
nasszermahlen wird zu einer Korngrosse < 60 mm, vorzugsweise 

< 30 mm und anschliessend zusammen mit mind, einem hydrauli- 
5 schen Bindemittel wie Zement zur Herstellung einer Mortel- oder 
Vergussmasserezeptur gemischt wird. 

7. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Rezepturadditive zur Erhohung 
der Fliessfahigkeit , des Fullgrades, der Korrosionsbestandig- 

10 keit, der Alterungsbestandigkeit , der Auslaugf estigkeit sowie 
zur Oberf lachenbenet zbarkeit zugefugt werden. 

8. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 5-7, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Fiillgrad der Rezeptur mit gemah- 
lenem und/oder gebrochenem radioaktivem Graphit hoher ist, als 

15 der Fiillgrad bei Verwendung von konventionellen mineralischen 
Fiillstoffen, wie insbesondere von Zuschlagstof f en wie Sand, 
Kies und/oder Zusatzstof f en wie Clinoptilolith, Micropoz, Kalk- 
steinmehl, Quarzmehl und anderen. 

9. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1-8, da- 
20 durch gekennzeichnet, dass als Bindemittel sulf atbestandiger 

und/oder korrosionsbestandiger Zement verwendet wird. 

10. Vegussmasse, enthaltend als Bindemittelrezeptur mind, ein 
hydraulisches Bindemittel, wie beispielsweise Zement sowie als 
Fullstoff mind, gemahlenes und/oder gebrochenes radioaktives 

25 und/oder toxisches Material, wie insbesondere radioaktiver Re- 
aktorgraphit . 

11. Giesskorper, enthaltend zu entsorgende radioaktive und/oder 
toxische, feste wie auch flussige Materialien, wie insbesondere 
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Reaktorabfalle sowie als Vergussmortelmatrix eine Giess- bzw. 
Mortelrezeptur, mind, enthaltend ein hydraulisches Bindemittel, 
wie Zement sowie gemahlenen und/oder gebrochenen radioaktiven 
Graphit, wie insbesondere Reaktorgraphit . 

12. Vergussmasse, insbesondere nach einem der Anspruche 10 oder 
11, eingegossen bzw. vergossen in einem Behaltnis, wie insbe- 
sondere einem Container. 

13. Vergussmasse, enthaltend als Mortel- bzw. Vergussmatrix ei- 
ne Mortel- bzw. Giessmassenrezeptur , mind, enthaltend ein hy- 
draulisches Bindemittel wie Zement sowie als Fullstoff gemahle- 
nen und/oder gebrochenen Reaktorgraphit, hergestellt mittels 
eines Verfahres, insbesondere nach einem der Anspruche 1-9. 



15 



20 
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Z u s amen f a s s ung 

In einem Verfahren zum Entsorgen von radioaktiven und/oder 
toxischen Materialien wird einer Bindemittel-/Zuschlag- 
stoffmischung fur die Herstellung von Vergussmassen, Morteln, 
Giessharzen und dergleichen der Zuschlagstof f wenigstens teils 
weise durch das zu entsorgende Material substituiert . Diese 
Bindemittel-/Zuschlagstoffmischung kann als Mortel oder Giess- 
masse zum Vergiessen bzw. Einkapseln von weiteren zu entsorgen 
den Materialien in einem Behaltnis bzw. Container verwendet 
werden. Insbesondere ist diese Bindemittel -/Zuschlag- 
stof fmischung geeignet fur das Entsorgen von Reaktorgraphit . 
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